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In a recent paper Segal et al. [1] attempted to explain the dynamics of spin-½  photolu minescence 
detected magnetic resonance ( P L D M R )  in films of a pi-conj u gated polymer,  namely a solu b le de-
riv ativ e of poly( phenylene-v inylene)  [M E H -P P V ]  u sing a model ( du b b ed T P Q ) ,  in w hich the 
P L D M R  is du e to spin-dependent triplet-polaron interactions that redu ce the polarons density 
and conseq u ent q u enching of singlet excitons. W e stu died the fu ll P L D M R  and photoindu ced ab -
sorption ( P A )  dynamics of M E H -P P V  films as a fu nction of microw av e pow er at v ariou s tempera-
tu res. W e show ,  firstly,  that the T P Q  model is incompatib le w ith the fu ll freq u ency dependent 
spin-½  P L D M R  response;  secondly,  it is not in agreement w ith the spin-1 P L D M R  temperatu re 
dependence;  thirdly,  it predicts a mu ch shorter triplet exciton lifetime than that ob tained experi-
mentally;  and fou rthly,  that is in contradiction w ith the temperatu re dependencies of spin-½  
P L D M R  and triplet exciton P A . In contrast,  an alternativ e model,  namely the spin dependent re-
comb ination of polarons,  is capab le of explaining the w hole b ody of experimental resu lts,  and in 
particu lar the P L D M R  dynamics.  
 
 
 
S e g a l  e t  a l .  [ 1]  r e p o r t e d  t h e  d y n a m i c s  o f  s p i n -½  p h o t o l u m i n e s c e n c e  d e t e c t e d  m a g n e t i c  
r e s o n a n c e  ( P L D M R )  a n d  p h o t o i n d u c e d  a b s o r p t i o n  ( P A )  i n  f i l m s  o f  t h e  a r c h e t y p a l  pi-
c o n j u g a t e d  p o l y m e r ,  n a m e l y  p o l y [ 2 -m e t h o x y -5-( 2 -e t h y l h e x y l o x y ) -1, 4 -p h n y l e n e v i n y l e n e ]  
( M E H -P P V )  a t  2 0  K .  T h e y  c l a i m e d  t h a t  t h e  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  o f  t h e  r e s o n a n c e  i s  c o n -
s i s t e n t  w i t h  a  t r i p l e t -p o l a r o n  q u e n c h i n g  ( T P Q )  m o d e l ,  i n  w h i c h  t h e  r e s o n a n c e  i s  m e d i a t e d  
b y  s p i n -d e p e n d e n t  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  p h o t o g e n e r a t e d  t r i p l e t  e x c i t o n s  ( T E )  a n d  p o l a r o n  
p a i r s  i n  t h e  f i l m  [ 1] .  W e  m e a s u r e d  t h e  fu ll d y n a m i c s  o f  b o t h  s p i n -½  a n d  s p i n -1 P L D M R  
r e s o n a n c e s  i n  M E H -P P V  f i l m s  a s  a  f u n c t i o n  o f  m i c r o w a v e  p o w e r  a t  v a r i o u s  t e m p e r a -
t u r e s .  I n  t h i s  C o m m e n t  w e  s h o w  t h a t  t h e  T P Q  m o d e l  f a i l s  t o  e x p l a i n  t h e  d a t a .  W e  
c h e c k e d  t h a t  a n  a l t e r n a t i v e  m o d e l ,  n a m e l y  t h e  s p i n  d e p e n d e n t  r e c o m b i n a t i o n  ( S D R )  o f  
p o l a r o n s  [ 2 ] ,  r e a d i l y  a c c o u n t s  f o r  t h e  r e s u l t s .  
 
I n  t h e  T P Q  m o d e l  [ 1]  t h e  p h o t o g e n e r a t e d  T E  i n t e r a c t  w i t h  s p i n -p a i r e d  p o l a r o n s  b y  c o l l i -
s i o n s  t h a t  e n h a n c e  t h e  p o l a r o n  r e c o m b i n a t i o n .  T h e  s p i n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  T E -p o l a r o n  
a n n i h i l a t i o n  p r o c e s s  i n  t h i s  m o d e l  i s  a  r e s u l t  o f  spin conservation .  T h e  s p i n  s u b s y s t e m  o f  
a  c o l l i d i n g  s p i n -1 T E  a n d  s p i n -½  p o l a r o n  c o m p r i s e s  o f  s i x  s p i n -s t a t e s  o f  e q u a l  p r o b a b i l -
i t y ,  i n  w h i c h  o n l y  t w o  h a v e  s p i n  ½ .  A f t e r  t h e  T E  i s  a n n i h i l a t e d ,  t h e  e x c i t e d  p o l a r o n  w i t h  
s p i n -½  r e m a i n s ;  t h e r e f o r e  s p i n  c o n s e r v a t i o n  d i s a l l o w s  2 / 3  o f  T E -p o l a r o n  c o l l i s i o n s .  
R e s o n a n t  s p i n -½  c o n d i t i o n s  i n d u c e  r a p i d  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e  s p i n -½  s u b l e v e l s  s o  t h a t  
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a ll T E -p o la r o n  c o lli s i o n s  b e c o m e  a llo w e d  [ 1 ].  T h e  T P Q  m o d e l f o r  e x p la i n i n g  t h e  s p i n -½  
P L D M R  r e s o n a n c e  i s  t h e r e f o r e  v i a b le  u n d e r  t w o  i m p o r t a n t  c o n d i t i o n s ,  which may be 
r ead il y check ed  by t he ex p er imen t .  F i r s t ly ,  i n  a d d i t i o n  t o  p h o t o g e n e r a t e d  p o la r o n  d e n s i t y ,  
a  s u b s t a n t i a l d e n s i t y  o f  lo n g -li v e d  p h o t o g e n e r a t e d  T E  s h o u ld  a ls o  e x i s t  i n  t h e  f i lm ;  a n d  
s e c o n d ly ,  t h e  T E  s p i n -la t t i c e  r e la x a t i o n  t i m e  s h o u ld  b e  lo n g e r  t h a n  t h e  T E -p o la r o n  c o lli -
s i o n  t i m e ,  s o  t h a t  t h e i r  s p i n -s t a t e  i s  n o t  r a n d o m i z e d  b e f o r e  c o lli d i n g  w i t h  t h e  p a i r e d  p o la -
r o n s ;  i n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  T E  s p i n -la t t i c e  r e la x a t i o n  r a t e  s h o u ld  b e  r e la t i v e ly  s m a ll.  M e a s -
u r i n g  s p i n -1  a n d  s p i n -½  P L D M R  r e s o n a n c e  d y n a m i c s ,  a n d  P A  o f  p o la r o n s  a n d  T E  a t  
v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  s c r u t i n i z e  t h e s e  t w o  c o n d i t i o n s  a s  r e p o r t e d  h e r e .   
 
I n  a d d i t i o n ,  S e g a l e t  a l.  [ 1 ] a ls o  c a lc u la t e d  t h e  m i c r o w a v e  f r e q u e n c y  (fM) r e s p o n s e  d y -
n a m i c s  o f  t h e  s p i n -½  P L D M R  r e s o n a n c e  b a s e d  o n  t h e  T P Q  m o d e l (E q .  (26 ) i n  r e f .  [ 1 ]);  
a n d  u s e d  i t  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l P L D M R  d y n a m i c s .  A la s ,  o n ly  t h e  m a g n i t u d e   (|∆PL |) 
o f  t h e  s p i n -½  P L D M R  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  w a s  m e a s u r e d  i n  [ 1 ],  w h e r e  |∆PL | =  [ ((∆PL I)2 
+  (∆PL Q)2] 1 / 2 ,  a n d  ∆PL I a n d  ∆PL Q a r e  t h e  i n -p h a s e  a n d  q u a d r a t u r e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  
c h a n g e  ∆PL  i n  t h e   p h o t o lu m i n e s c e n c e  (PL ) a t  r e s o n a n c e .  T h u s  u n f o r t u n a t e ly ,  i m p o r t a n t  
i n f o r m a t i o n  o n  t h e  P L D M R  d y n a m i c s  w a s  m i s s e d ;  w i t h  r a t h e r  s e v e r e  c o n s e q u e n c e s .  I n  
o u r  P L D M R  e x p e r i m e n t s  w e  m e a s u r e d  bo t h ∆PL  c o m p o n e n t s  v s .  fM a t  v a r i o u s  m i c r o -
w a v e  p o w e r s  t o  e n s u r e  t h a t  w e  r e g i s t e r  t h e  fu l l  d y n a m i c s  o f  t h e  s p i n -½  P L D M R  r e s o -
n a n c e .  W h e n  t h e  fu l l  P L D M R  d y n a m i c s  i s  u n r a v e le d ,  t h e n  i t  b e c o m e s  o b v i o u s  t h a t  t h e  
T P Q  m o d e l f a i ls  t o  r e p r o d u c e  t h e  d a t a .  T h i s  i s  i m p o r t a n t  s i n c e  t h e  P L D M R  d y n a m i c s  c a n  
d i s c lo s e  t h e  u n d e r ly i n g  m e c h a n i s m  f o r  t h e  r e s o n a n c e ,  a n d  t h u s  t h e  f a i lu r e  t o  r e p r o d u c e  
t h e  d a t a  s h o w s  t h a t  t h e  T P Q  m o d e l i s  i r r e le v a n t  f o r  e x p la i n i n g  t h e  P L D M R  i n  pi-
c o n j u g a t e d  p o ly m e r s .   
 
T h e  P A  a n d  P L D M R  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  o n  a  M E H - 
P P V  f i lm  d r o p -c a s t e d  f r o m  a  t o lu e n e  s o lu t i o n  t h a t  w a s  m o u n t e d  i n  a  h i g h  Q  m i c r o w a v e  
c a v i t y .  T h e  p o ly m e r  f i lm  w a s  e x c i t e d  w i t h  a n  A r + la s e r  a t  4 8 8  n m  w i t h  a n  i n t e n s i t y  o f  ~  
5 0 0  m W / c m 2 s u b j e c t e d  t o  s p i n -½  (H =  1 0 7 0  G a u s s ) a n d  s p i n -1  (a t  ‘ h a lf  f i e ld ’ ,  H =  3 7 0  
G a u s s ) r e s o n a n c e  c o n d i t i o n s  a t  ~ 3  G H z  (S-b a n d ) m i c r o w a v e  f r e q u e n c y  [ 2].  F o r  P A ,  a n  
i n c a n d e s c e n t  li g h t  s o u r c e  w a s  u s e d ,  a n d  t h e  c h a n g e s  ∆T i n  t h e  t r a n s m i s s i o n  T c a u s e d  b y  
t h e  la s e r  i llu m i n a t i o n  a t  v a r i o u s  m o d u la t i o n  f r e q u e n c y ,  fL w e r e  m e a s u r e d  u s i n g  p h a s e -
s e n s i t i v e  t e c h n i q u e .  B o t h  t h e  i n -p h a s e  a n d  q u a d r a t u r e  c o m p o n e n t s  o f  ∆T w e r e  r o u t i n e ly  
r e c o r d e d .  F o r  P L D M R ,  w e  m e a s u r e d  t h e  c h a n g e s  ∆PL  i n  PL  c a u s e d  b y  t h e  m a g n e t i c  
r e s o n a n c e ,  w h e r e  t h e  m i c r o w a v e  i n t e n s i t y  w a s  m o d u la t e d  a t  v a r i o u s  f r e q u e n c i e s ,  fM ;  
a g a i n  b o t h  t h e  i n -p h a s e  a n d  q u a d r a t u r e  ∆PL  c o m p o n e n t s  w e r e  m e a s u r e d ,  w h e r e  t h e  
p h a s e ,  φ w a s  s e t  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m i c r o w a v e  m o d u la t i o n .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  P L D M R  w a s  
s t u d i e d  u n d e r  v a r i a b le  m i c r o w a v e  p o w e r  c o n d i t i o n s ,  P i n  t h e  r a n g e  2. 5  t o  1 0 0  m W .   
 
F i g .  1  s h o w s  t h e  s p i n -½  P L D M R  r e s p o n s e  v s .  fM a t  20  K  a n d  P =  8 0  m W  f o r  t h e  t w o  ∆PL  
c o m p o n e n t s ;  |∆PL | a n d  t h e  p h a s e  φ v s .  fM w e r e  a ls o  c a lc u la t e d  a n d  s h o w n  f o r  c o m p le t e -
n e s s .  T h e  m e a s u r e d  |∆PL (fM)|  r e s p o n s e  i s  q u i t e  s i m i la r  t o  t h e  r e s p o n s e  o b t a i n e d  i n  [ 1 ] i n -
d i c a t i n g  t h a t  t h e  p o ly m e r  s a m p le  a n d  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n s  i n  t h e  t w o  la b o r a t o r i e s  a r e  
v e r y  s i m i la r .  H o w e v e r ,  b y  m e a s u r i n g  t h e  m i c r o w a v e  m o d u la t i o n  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  o f  
b o t h  ∆PL  c o m p o n e n t s , a n  u n e x p e c t e d  s u r p r i s e  i s  u n r a v e le d ;  t h i s  w a s  c o m p le t e ly  o v e r -
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l o o k e d  i n  [ 1 ] .  A s  s e e n  i n  F i g .  1 ,  t h e  i n -p h a s e  c o m p o n e n t  ∆PLI(fM )  c h a n g e s  s i g n  a t  a  f r e -
q u e n c y  f0 o f  a b o u t  30  k H z  b e f o r e  d e c a y i n g  a w a y  a t  h i g h e r  f r e q u e n c i e s .  I m p o r t a n t l y ,  t h i s  
r e s p o n s e  i s  u n i q u e  f o r  t h e  i n -p h a s e  c o m p o n e n t ;  t h e  q u a d r a t u r e  c o m p o n e n t  r e t a i n s  i t s  s i g n  
w i t h i n  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l  f r e q u e n c y  r a n g e .  T h e  p h a s e  r e s p o n s e  φ(fM )  s h o w s  t h e  s i g n  
c h a n g e  i n  ∆PLI(fM )  m o r e  c l e a r l y ;  i t  c r o s s e s  t h e  v a l u e  φ =  pi / 2  a t  ~  30  k H z  a n d  c o n t i n u e s  t o  
d e c r e a s e  t h e r e o f  a s  fM i n c r e a s e s .  W e  c h e c k e d  t h a t  t h i s  c u r i o u s  P L D M R  d y n a m i c  b e h a v i o r  
i s  n o t  a n  a r t i f a c t  o f  t h e  m e a s u r i n g  s e t -u p  b y  c h a n g i n g  t h e  m i c r o w a v e  p o w e r ,  P .  F i g .  1  (i n -
s e t )  s h o w s  t h e  d e p e n d e n c e  o f  f0 w i t h  P .  W e  f o u n d  t h a t  f0 i n c r e a s e s  w i t h  P ,  a n d  t h u s  c a n n o t  
b e  a n  a r t i f a c t .  M o r e o v e r ,  f0 c h a n g e s  w h e n  v a r y i n g  t h e  l a s e r  e x c i t a t i o n  i n t e n s i t y ,  o r  w h e n  
f i l m s  o f  d i f f e r e n t  p o l y m e r s  a n d  s e m i c o n d u c t o r s  w e r e  m e a s u r e d .  T h i s  b i z a r r e  P L D M R  fM-
r e s p o n s e  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  w h e n  m e a s u r i n g  o n l y  |∆PL(fM ) | ;  t h u s  t h e  t r u e  P L D M R  d y -
n a m i c s  w a s  c o m p l e t e l y  m i s s e d  i n  [ 1 ] .  M o r e o v e r ,  i t  c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  b y  a  s i m p l e  o n e - 
o r  t w o -o s c i l l a t o r s  r e s p o n s e  a s  i n t r o d u c e d  i n  [ 1 ]  f o r  |∆PL |  d y n a m i c s .  A  m u c h  m o r e  p r o -
f o u n d  u n d e r s t a n d i n g  o f  P L D M R  d y n a m i c  r e s p o n s e  m u s t  b e  i n v o l v e d  f o r  e x p l a i n i n g  t h e  
a s t o n i s h i n g  ∆PLI(fM )  d y n a m i c s  a n d  i t s  d e p e n d e n c e  o n  P [ 3] .  
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Fig. 1:  The spin-½  P L D M R ,  ∆P v s.  t he m ic r ow a v e m od u l a t ion f r eq u enc y ,  fM f or  a  M E H -P P V  f il m  a t  2 0  
K .  The in-pha se ( I ,  b l u e;  sol id  l ine)  a nd  q u a d r a t u r e ( Q ,  r ed ;  d ot t ed  l ine)  P L D M R  c om ponent s a r e show n 
sepa r a t el y ,  a s w el l  a s t he m a g nit u d e |∆PL |  ( M ,  b l a c k ;  d a sh-d ot t ed  l ine)  a nd  t he pha se ( Φ ,  g r een;  shor t  d a sh-
d ot t ed  l ine;  r ig ht  sc a l e) .  N ot e t he z er o c r ossing  of  t he in-pha se ∆PL  c om ponent  a t  f0 ≈ 3 0  k H z ,  f or  m ic r o-
w a v e pow er  P = 5 0  m W .  The inset  show s t he d epend enc e of  f0 on P .   
 
W e  f i r s t  a t t e m p t  t o  e x p l a i n  t h e  s u r p r i s i n g  P L D M R  d y n a m i c s  u s i n g  t h e  T P Q  m o d e l  i n t r o -
d u c e d  i n  [ 1 ] .  T h e  P L D M R  v s .  fM r e s p o n s e  w a s  f i t t e d  i n  [ 1 ]  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  t w o -
o s c i l l a t o r s  e q u a t i o n  f o r  t h e  c o m p l e x  ∆PL(fM )  r e s p o n s e  { E q .  (2 6 )  i n  r e f .  [ 1 ] } ;  
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w h e r e  cM i s  a  s c a l i n g  f a c t o r ,  ω =  2 pifM ,  a n d   zM ,  pM1  a n d  pM2  a r e  s o m e  e f f e c t i v e  d e c a y  
r a t e s ,  w h i c h  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  T P Q  m o d e l .  U s i n g  t h e  b e s t  f i t t i n g  p a r a m e t e r s  g i v e n  
i n  [ 1 ]  w e  c a l c u l a t e d  t h e  t w o  ∆PL (fM )  c o m p o n e n t s ,  a s  w e l l  a s  |∆PL (fM ) |  a n d  t h e  p h a s e  
φ(fM )  r e s p o n s e s  s h o w n  i n  F i g .  2 (a ) .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  T PQ  m o d e l  ca n n o t  d e s cr i b e  t h e  
d a t a  i n  F i g .  1 .  F i r s t l y ,  ∆PL I(fM )  d o e s  n o t  c h a n g e  s i g n ;  t h i s  i s  a l s o  s e e n  i n  t h e  φ r e s p o n s e  
t h a t  d o e s  n o t  d e c r e a s e  b e y o n d  φ =  pi / 2 ;  s e c o n d l y ,  t h e  t w o  b u m p s  i n  ∆PL Q(fM )  r e s p o n s e  
u s i n g  E q .  (1 )  a r e  n o t  r e p r o d u c e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ;  a n d  t h i r d l y ,  t h e r e  c a n n o t  b e  
a n y  d e p e n d e n c e  o n  t h e  p o w e r  P ,  a s  s e e n  e x p e r i m e n t a l l y ;  s i n c e  E q .  (1 )  i s  i n d e p e n d e n t  o n  
P .  W e  a l s o  t r i e d  t o  c h a n g e  t h e  p a r a m e t e r s  zM ,  pM1  a n d  pM2  i n  E q .  (1 )  s o  t h a t  a  z e r o  c r o s s -
i n g  o c c u r s  i n  ∆PL I(fM )  r e s p o n s e .  F o r  t h e  u n r e a l i s t i c  p a r a m e t e r s  z M >  p M1  +  p M2  t h e r e  i s  
i n d e e d  a  c h a n g e  i n  s i g n ;  h o w e v e r  t h e  s i g n  c h a n g e  i n  ∆PL I(fM )  i s  f o l l o w e d  b y  a  s i g n  
c h a n g e  i n  ∆PL Q(fM ) ,  i n  d i s a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i n  F i g .  1 .  W e  c o n c l u d e  
t h a t  t h e  T P Q  m o d e l  t h a t  a p p a r e n t l y  d e s c r i b e s  |∆PL (fM ) |  r e s p o n s e  i n  a n  a d -h o c  m a n n e r ,  i s  
i n  f a c t  i n a d e q u a t e  t o  d e s c r i b e  t h e  c o m p l e t e  ∆PL (fM )  r e s p o n s e .  T h i s  i s  s i g n i fi ca n t  s i n c e  t h e  
f u l l  P L D M R  r e s p o n s e  g i v e s  a  c l u e  a s  t o  t h e  u n d e r l y i n g  p h y s i c a l  p r o c e s s  r e s p o n s i b l e  f o r  
t h e  r e s o n a n c e .   
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Fig. 2: The spin-½  P L D M R  d epend enc e o n fM c a l c ul a t ed  using ( a )  t he TP Q  mo d el  ( E q .  ( 1 ) ) ,  a nd  ( b )  t he 
S D R  mo d el  ( E q s.  ( 2 )  a nd  ( 3 ) ) .  The t w o  P L D M R  c o mpo nent s a r e sho w n t o get her  w it h t he ma gnit ud e |∆PL |  
a nd  t he pha se;  t he c o l o r  c o d es a nd  sy mb o l s a r e a s in F ig.  1 .  The z er o  c r o ssing o f  t he in-pha se c o mpo nent  
using t he S D R  mo d el  r epr o d uc es t he d a t a  in F ig.  1 .  The inset  in ( b )  sho w s t ha t  t he c a l c ul a t ed  z er o  c r o ssing 
f r eq uenc y ,  f0 ,  in t he S D R  mo d el  inc r ea ses w it h t he mic r o w a v e po w er  simil a r  t o  t he d a t a  in F ig.  1  ( inset ) .  
[ The a b sc issa  in t he inset ,  P' ,  is pr o po r t io na l  t o  t he mic r o w a v e po w er  a ppl ied  in t he ex per iment ,  P ,  v ia :   
P ’ ( 1 / sec )  ≅ 6 . 7 x 1 0 3 P ( mW ) ]   
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On  t h e  c o n t r a r y ,  a  m o d e l  i n  w h i c h  t h e  p o l a r o n  r e c o m b i n a t i o n  i s  s p i n  d e p e n d e n t  ( t h e  S D R  
m o d e l  [ 2 ] )  d e s c r i b e s  t h e  f ul l  P L D M R  d y n a m i c .  T h i s  m o d e l ,  d ub b e d  ‘ d i s t a n t  p a i r  r e c o m -
b i n a t i o n  m o d e l ’  h a s  b e e n  us e d  p r e v i o us l y  i n  v a r i o us  i n o r g a n i c  [ 3 -7 ]  a n d  o r g a n i c  s e m i -
c o n d uc t o r s  [ 2 ,  8 ,  9 ] .  I n  t h e  S D R  m o d e l  p o l a r o n  p a i r s  w i t h  a n t i p a r a l l e l  s p i n s  ( h a v i n g  
p o p ul a t i o n  n1 )  r e c o m b i n e  f a s t e r  t h a n  p o l a r o n  p a i r s  w i t h  p a r a l l e l  s p i n s  ( h a v i n g  p o p ul a t i o n  
n2 ) .  I f  t h e  p o l a r o n  p a i r s  a r e  g e n e r a t e d  w i t h  e q ua l  i n i t i a l  p o p ul a t i o n s ,  t h e n  ‘ s p i n  p o l a r i z a -
t i o n ’  i s  e s t a b l i s h e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  r e c o m b i n a t i o n  r a t e s  o f  p a r a l l e l  a n d  a n t i p a r a l l e l  p a i r s ,  
s i n c e  a t  s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n s  n1 >  n2 .  M i c r o w a v e  a b s o r p t i o n  r e v e r s e s  t h e  s p i n  s e n s e  o f  
s o m e  o f  t h e  p o l a r o n  p a i r s  s o  t h a t  a t  s a t ur a t i o n  n1 =  n2 .  T h e r e f o r e ,  t h e  r e s o n a n c e  c o n d i -
t i o n s  e n h a n c e  t h e  o v e r a l l  p o l a r o n  r e c o m b i n a t i o n  r a t e ,  a n d  c o n s e q ue n t l y  t h e  p o l a r o n  d e n -
s i t y  d e c r e a s e s  a s  s e e n  i n  t h e  e x p e r i m e n t  [ 2 ] .  W h e t h e r  t h e  P L  i n c r e a s e s  d ue  t o  r e d uc t i o n  i n  
p o l a r o n  q ue n c h i n g  o f  s i n g l e t  e x c i t o n s  [ 1 ]  o r / a n d  d ue  t o  p o l a r o n  p a i r  r a d i a t i v e  r e c o m b i n a -
t i o n  [ 1 0 ] ,  i s  a  s e c o n d a r y  q ue s t i o n  t h a t  w o ul d  d e p e n d  o n  t h e  p o l y m e r  f i l m  n a n o m o r p h o l -
o g y  [ 1 1 ] ;  a n d  t h us  h a s  l i t t l e  t o  d o  w i t h  t h e  P L D M R  k i n e t i c s .  T h e  P L D M R  d y n a m i c s  i n  
t h e  S D R  m o d e l  i s  d e s c r i b e d  b y  a  p a i r  o f  r a t e  e q ua t i o n s  g i v e n  b y  [ 3 ] :  
 
                )2(,)(2/)(// 2121111 PnnTnnnGdtdn sl −−−−−= τ  
               )3(,)(2/)(// 1212222 PnnTnnnGdtdn sl −−−−−= τ  
 
w h e r e  G i s  t h e  g e n e r a t i o n  r a t e ;  1τ  a n d  2τ  a r e  t h e  l i f e t i m e s  o f  p o l a r o n  p a i r s  w i t h  s p i n  a n -
t i p a r a l l e l  a n d  p a r a l l e l ,  r e s p e c t i v e l y ;  a n d  T s l  i s  t h e  p o l a r o n  s p i n -l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t i m e .  T h e  
c o up l e d  e q ua t i o n s  ( 2 )  a n d  ( 3 )  w e r e  s o l v e d  n um e r i c a l l y ,  a n d  t h e  c h a n g e  ∆n i n  t h e  p o l a r o n  
d e n s i t y  d ue  t o  t h e  m i c r o w a v e  p o w e r  P w a s  c a l c ul a t e d  i n  t h e  f r e q ue n c y  d o m a i n .  T h e  t w o  
∆n c o m p o n e n t s ,  n a m e l y  ∆nI a nd  ∆nQ ,  a s  w e l l  a s  |∆n| a n d  t h e  p h a s e  φ w e r e  o b t a i n e d  a s  a  
f un c t i o n  o f  fM ;  t h i s  p r o c e d ur e  w a s  r e p e a t e d  a t  v a r i o us  P .  I n  a d d i t i o n ,  a n  a n a l y t i c a l  a p -
p r o x i m a t e  s o l ut i o n  t o  e q ua t i o n s  c l o s e  i n  f o r m  t o  E q s .  ( 2 )  a n d  ( 3 )  a l s o  g i v e s  r e s ul t s  s i m i l a r  
t o  o ur  n um e r i c a l  s o l ut i o n  [ 1 2 ] .  A  t y p i c a l  OD M R  fM-r e s p o n s e  b a s e d  o n  t h e  n um e r i c a l  c a l -
c ul a t i o n s  o f  E q s .  ( 2 )  a n d  ( 3 )  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 ( b ) ;  t h e  fM d y n a m i c s  w a s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  
p a r a m e t e r s :  1τ  =  1 4  µ s e c ;  2τ  =  6 0  µ s e c ;  a n d  slT  =  1 0  µ s e c .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  T P Q  
m o d e l ,  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  e l e g a n t  S D R  m o d e l  e x c e l l e n t l y  d e s c r i b e s  a l l  t h e  P L D M R  e x -
p e r i m e n t a l  r e s p o n s e  f e a t ur e s .  F i r s t l y ,  t h e  i n -p h a s e  OD M R  c o m p o n e n t  c o r r e c t l y  c h a n g e s  
s i g n  a t  f0 ,  f o l l o w i n g  b y  φ p a s s i n g  t h e  v a l ue  φ =  pi / 2 ;  s e c o n d l y ,  t h e  q ua d r a t ur e  OD M R  
c o m p o n e n t  i s  r a t h e r  s m o o t h  a n d  d o e s  n o t  c h a n g e  s i g n ;  a n d  t h i r d l y ,  t h e  c a l c ul a t i o n s  r e p r o -
d uc e  t h e  i n c r e a s e  o f  f0 w i t h  P ( F i g .  2 ( b )  i n s e t ) .   T h e  c h a n g e  i n  s i g n  o f  t h e  i n -p h a s e  
OD M R  i s  q ui t e  n a t ur a l  i n  t h e  S D R  m o d e l  a n d  d o e s  n o t  d e p e n d  o n  t h e  p a r a m e t e r s  us e d ;  i t  
i n  f a c t  s h o w s  t h a t  t h e  t w o  s p i n  s t a t e s  ( n1 a n d  n2 )  i n v o l v e d  i n  t h e  r e s o n a n c e  h a v e  d i f f e r e n t  
r e c o m b i n a t i o n  r a t e s  [ 1 3 ] .  W e  t h e r e f o r e  c o n c l ud e  t h a t  t h e  S D R  m o d e l  i s  c a p a b l e  o f  d e -
s c r i b i n g  t h e  P L D M R  d y n a m i c s  i n  f ul l ,  w h e r e a s  t h e  T P Q  m o d e l  d o e s  n o t .  
 
N e x t ,  w e  s t ud i e d  t h e  P L D M R  a n d  P A  d y n a m i c s  a s  a  f un c t i o n  o f  t e m p e r a t ur e ,  θ .  F i g .  3 ( a )  
[ l e f t  p a n e l ]  s h o w s  t h e  s p i n -½  a n d  s p i n -1  P L D M R  o f  p o l a r o n s  a n d  T E ,  r e s p e c t i v e l y ,  a t  
v a r i o us  t e m p e r a t ur e s .  W h e r e a s  t h e  s p i n -1  P L D M R  s h a r p l y  d e c r e a s e s  w i t h  θ i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  T E  s p i n -l a t t i c e  r e l a x a t i o n  r a t e  d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s e s  w i t h  θ ;  t h e  s p i n -½  P L D M R   
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Fig. 3: (a) [left panel] The spin ½ PLDMR (circles), and spin-1  (sq u ares) reso nances v s.  tem peratu re;  
[rig ht panel] the PA  o f po laro ns (circles) and triplet ex cito ns (TE ;  sq u ares) v s.  tem peratu re.  (b ) The PA  
dependence o n the laser m o du latio n freq u ency , fL fo r the TE  [left panel] and po laro ns [rig ht panel].  B o th 
the in-phase (fu ll sy m b o ls) and the q u adratu re (em pty  sy m b o ls) co m po nents are sho w n.   
 
 
 
h a r d l y  c h a n g e s  w i t h  θ .  T h i s  s h o w s  t h a t  ( i )  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e  T E  d o  n o t  c o n s e r v e  
s p i n s , a n d  t h u s  c a n n o t  p a r t i c i p a t e  i n  s p i n -d e p e n d e n t  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  T E  a n d  p o l a r o n s , 
a s  r e q u i r e d  b y  t h e  T P Q  m o d e l ;  a n d  ( i i )  t h a t  t h e  d r a m a t i c  i n c r e a s e  i n  T E  s p i n -l a t t i c e  r e -
l a x a t i o n  r a t e  w i t h  θ h a s  n o  i n f l u e n c e  o v e r  t h e  s p i n -½  P L D M R  r e s o n a n c e ;  t h e  p o l a r o n  a n d  
T E  s p i n  d y n a m i c s  a r e  s i m p l y  not correlated, i n  c o n t r a s t  t o  t h e  T P Q  m o d e l  [ 1 ] .  
 
Fi g .  3 ( a )  [ r i g h t  p a n e l ]  s h o w s  t h e  P A  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  T E  m e a s u r e d  a t  1 . 3 5  e V , 
a n d  p o l a r o n s  m e a s u r e d  a t  0 . 4  e V  [ 1 4 ] .   I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  s p i n  ½  P L D M R , t h e  p o l a -
r o n  P A  h a r d l y  c h a n g e s  w i t h  θ .  B y  c o n t r a s t , t h e  t r i p l e t  P A  d e c r e a s e s  w i t h  θ b y  m o r e  t h a n  
a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  u p  t o  2 0 0  K .  H o w e v e r , t h e  d e c r e a s e  i n  T E  d e n s i t y  w i t h  θ a p p a r -
e n t l y  d o e s  n o t  h a v e  a n y  i n f l u e n c e  o n  t h e  s p i n -½  P L D M R  r e s o n a n c e  ( Fi g .  3 ( a ) , l e f t  p a n e l ) , 
o r  p o l a r o n  P A  r e s p o n s e ;  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  c o n d i t i o n s  s t a t e d  a b o v e  f o r  t h e  T P Q  m o d e l  [ 1 ] .  
 
Fi n a l l y , w e  a l s o  e x a m i n e d  t h e  P A  d y n a m i c s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  Fi g .  3 ( b )  s h o w s  t h e  t w o  
c o m p o n e n t s  o f  t h e  P A  v s .  l a s e r  m o d u l a t i o n  f r e q u e n c y  ( fL )  f o r  T E  [ l e f t  p a n e l ]  a n d  p o l a r o n s  
[ r i g h t  p a n e l ]  m e a s u r e d  a t  1 . 3 5  e V  a n d  0 . 4  e V , r e s p e c t i v e l y .  A s  s e e n  i n  t h e  l e f t  p a n e l  t h e  
T E  r e c o m b i n a t i o n  k i n e t i c s  m a y  b e  d e s c r i b e d  b y  a  s i n g l e  t i m e  c o n s t a n t .  Fr o m  t h e  c r o s s -
o v e r  o f  t h e  t w o  P A  c o m p o n e n t s  a t  fL ≈ 8 0 0  H z , w h e r e  ωτ ≈ 1  [ 1 5 ]  ( ω =  2 pi fL a n d  τ i s  t h e  
T E  l i f e t i m e )  w e  g e t  τ ≈ 2 0 0  µ s e c .  T h i s  i s  a b o u t  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  l o n g e r  t h a n  τ =  2 5  
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µ s e c  e x t r a c t e d  f o r  t h e  T E  u s i n g  t h e  T P Q  m o d e l  f o r  t h e  P L D M R  a n d  P A  d y n a m i c s  i n  [ 1 ] . 
T h i s  s h o w s  t h a t  t h e  T P Q  m o d e l  d i s a g r e e s  w i t h  t h e  d a t a . M o r e o v e r , a s  s e e n  i n  F i g . 3 ( b )  
[ r i g h t  p a n e l ]  t h e  p o l a r o n  r e c o m b i n a t i o n  k i n e t i c s  i s  dispersive [ 1 5 ] , a n d  t h u s  c a n n o t  b e  d e -
s c r i b e d  b y  a  t w o -l i f e t i m e  r e s p o n s e , n a m e l y  p a i r e d  a n d  u n p a i r e d  p o l a r o n s , a s  a t t e m p t e d  i n  
[ 1 ] .  
 
I n  c o n c l u s i o n , b y  m e a s u r i n g  t h e  f u l l  d y n a m i c s  o f  t h e  s p i n -½  a n d  s p i n -1  P L D M R  a s  a  
f u n c t i o n  o f  m i c r o w a v e  p o w e r  a n d  t e m p e r a t u r e , t o g e t h e r  w i t h  t h e  P A  d y n a m i c s  v s . t e m -
p e r a t u r e , w e  s h o w  t h a t  t h e  T P Q  m o d e l  i s  i r r e l e v a n t  f o r  d e s c r i b i n g  t h e  P L D M R  a n d  P A  
r e s p o n s e s  i n  M E H -P P V  f i l m s . I n  c o n t r a s t , w e  s h o w  t h a t  a  c o m p e t i n g  m o d e l , n a m e l y  t h e  
s p i n  d e p e n d e n t  r e c o m b i n a t i o n  o f  p o l a r o n s , w h i c h  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  u s e d  i n  p r e v i o u s  
p u b l i c a t i o n s , d e s c r i b e s  w e l l  t h e  w h o l e  b o d y  o f  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s , a n d  i n  p a r t i c u l a r  t h e  
s p i n -½  P L D M R  b i z a r r e  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  m e a s u r e d  h e r e .  
 
W e  a c k n o w l e d g e  f r u i t f u l  d i s c u s s i o n s  w i t h  P r o f . M . W o h l g e n a n n t , a n d  t h a n k  t h e  N S F  
s u p p o r t  t h r o u g h  D M R  g r a n t  0 5 -0 3 1 72  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  U t a h . E E  a c k n o w l e d g e s  t h e  
s u p p o r t  o f  t h e  I s r a e l  S c i e n c e  F o u n d a t i o n  ( 73 5 / 0 4 ) .   
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